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Zur Kenntniss dee Rapinsgure 
v o n  

Dr.  J u l i u s  Z e l l n e r .  

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie des well. Prof. B e n e d i k t  an 
der k. k. technisehen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 15. Mai 1896.) 

Vor einigen Jahren haben R e i m e r  und W i l l  1 eine Ab- 
handlung tiber die Bestandtheile des RtibSls verSffentlicht und in 
derselben der fltissigen Fetts&ure des RtibSls, der sogenannten  
Rapinsgure, die Formel ClsH3~O a vindicirt, wonach  dieselbe als 
ein Isomeres der Ricinols~ure anzusehen w~re. Da seitdem die 
beiden Autoren nichts welter darfiber bekannt  gemaeht  haben,  
so habe ich auf  Anregung Professor B e n e d i k t ' s  das Studium 
der Rapins~ure wieder  aufgegriffen, haupts~chlich um tiber 
die Beschaffenheit  des dritten Sauerstoffatomes Aufschl.uss zu 
erhalten. Denn, da die Stiure sich nicht acetyliren 1/~sst, kann 
dasselbe kein Hydroxylsauers tof f  sein, und die Annahme, dass 
eine ges~.ttigte Ketosgture, fftr welche die gleiche Formel mSglich 
w~re, vorliege, wird in Anbetracht  der Additionsf~ihigkeit der 
S~ture, sowie des Umstandes,  dass Phenylhydrazin  nicht ein- 
wirkt, hinfgdlig. 

Ieh habe zun~.chst die Reduction der Rapins~iure in Angriff 
genommen.  Zu diesem Zwecke wurde Rapinsgure nach der 
Vorschrift von R e i m e r  und W i l l  (s. o.) hergestellt  und auf  
diese Jodphosphor  in ~hnlicher Weise einwirken gelassen, wie 
dies seinerzeit  S a y t z e f f  -~ bei der 01s~iure gethan hat. Auf 1 0 g  
frisch bereiteten J0dphosphor  (P J3) Wurden 2 0 g  der S/lure 

1 Berl. Ber., 20. 23S5. 
Journal flit prakt. Chemie, 33, 308, 35; 369. 



310 J. Z e l l n e r ,  

gegossen,  etwa 1 0 g  W a s s e r  hinzugeft igt  und unter  htiufigem 
Umschti t teln auf  dem W a s s e r b a d e  erhitzt. Dies wurde unter  

zeitweil igem Zusa tz  yon Jod und etwas gelbem Phosphor  so 

lange fortgesetzt ,  bis die H t i b l ' s c h e  Jodzahl  auf  ein Minimum 
)nerabgegangen war. 

Alsdann liisst man erkalten, ftigt zu dem Kolbeninhalt  

~ the r  und wiisserige schweflige S/iure, schtittelt gut aus, bis 
alles Jod ve r schwunden  ist, t rennt die ~therische L6sung,  filtrirt 
dieselbe und vertreibt den Ather. Von Feucht igkei t  wird die 

Sg.ure durch Ig.ngeres Stehen im Exsicca tor  t'~ber Schwefels/iure 
befreit; St~trkeres Erw~irmen vertr/igt dieselbe nicht. 

Die SS.ure stellt ein dickes, dunkelgelbes  01 dar. Das 

Baryum-,  Zink- und Bleisalz s ind  gallert ig-amorph.  Das eben- 
falls amorphe  Calciumsalz wird in Form eines festen kSrnigen 
Niederschlages  erhalten, wenn man eine alkoholische L6sung  

der S~iure mit einer a lkoho l i s ch -ammon iaka l i s chen  Chlor- 
calciumlSsung f/tilt. Da dieses Kalksalz  sich nicht umkrystal l i -  

siren liisst, konnten auch nur anniihernde Zahlen erhalten 

werden. 

1 "086 g" Subs tanz  gaben 0' 160g" CaSO 4. 
1" 055 g Subs tanz  gaben 0" 5836 g AgJ. 

In 100 Thei len:  
B e r e c h n e t  f/Jr 

Ge funden  f - - ~ - - ~ ' / ~ ' - - - - - ' ~ ' - - ~  
. ~  (CIsH~4JO3):zCa (C~sH34JO2):~Ca 

Ca . . . . . .  4" 33 4"44 4" 65 
J . . . . . . . .  29" 88 28" 53 29" 60 

Um den Ersatz  des Jodes  durch Wasse r s to f f  zu bewirken,  
wurde  nun die jodhS.ltige S~iure mit nasc i rendem Wassers to f f  
behandelt .  Zu diesem Zweck  erhitzt man die Stiure in alkoho-  

l ischer LOsung mit Zink und Salzs~iure 5 - - 6  Stunden lang, 
filtrirt heiss vom ungelSst  gebl iebenen Zink ab, versetz t  mit 
ziemlich viel W a s s e r  und liisst erkalten. Das Reduct ionsproduct  

scheidet  sich als fester, gelbl ich-weisser  Kuchen an der Ober- 
fliiche ab. Derselbe wird abgehoben,  mit Fil tr irpapier get rocknet  

und zwei- bis dreimal aus  heissem Alkohol umkrystall isir t .  Die 
Stture zeigt dann den Schme!zpunkt  69 ~ 
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Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 

0"2468 K Substanz lieferten 0 ' 2 7 9 9 g  Wasser  und 0 ' 6 8 5 6 g  
Kohlens~.ure. 

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

C . . . . . . . .  75'  76 
H . . . . . . . .  12"60 

Berechne t  i'i_'l r 

C~sH~GO~ 
_ _ /  

76" 05 
12"67 

Daraus ergibt sich zur Evidenz,  dass die gebildete S~.ure 
nichts anderes als Stearins~.ure ist. 

Zum l~berfluss wurde  das Bleisalz nach G m e l i n  (Lehr- 
buch, S. 1385) dargestellt  und der Bleigehalt durch Abrauchen 
mit Salpeter- und Schwefels~.ure bestimmt. 

0" 689 g Substanz gaben 0" 2666 g Pb SO 4 ( =  0'  1819 g Pb). 

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  B e reehne t  

26" 40 26- 67 

Die Reduction geht glatt von statten. Man erh~tlt aus 26 
Rapins~iure direct 18og analysenreine Stearins~ure, wobei die 
in der alkoholischen L6sung und in den Mutterlaugen befind- 
lichen Mengen ganz vernachliissigt wurden. Aus dem Umstande,  
dass die Rapins~iure bei der Reduction Stearins~iure liefert, write 
zu schliessen, dass der dritte Sauerstoff, falls er wirklich vor- 

handen ist, dutch Jodwassers toff  eliminirbar wgre, was jedoch 
den eingangs erwghnten Tha t sachen  widerspricht.  Ich babe 
deshalb, obwohl R e i m e r  und W i l l  (1. c.) eine grosse Zahl von 
Analysen des rapinsauren ~ Zinkes gemacht  haben, doch die 
Analyse dieses Salzes wiederholt.  Um ein v611ig reines Product  
zu erhalten, wurde die durch Extract ion mit .~.ther gewonnene  
KrystaIlisation abermals mit diesem L6sungsmittel behandelt, 
wobei ein night unerhebl icher  Rtickstand blieb, und erst der 
Verdampfungsrf lckstand dieser zweiten Extraction mit hoch- 
gradigem Alkohol ausgekocht .  Das so erhaltene Zinksalz wurde 
noch d~'eimal aus AIkohoi umkrystaIIisirt  und zeigte d a n n  
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ungefS.hr den yon W i l l  und R e i m e r  angegebenefi  Schmelz-  
punkt.  Derselbe ist jedoch nicht scharf. 

Die Analyse  ftihrte zu Zahlen, welche yon den bisher 

publicirten erheblich abweichen und den for einen KSrper yon 

der Z u s a m m e n s e t z u n g  (ClsHaaO,~)2Zn geforderten entsprechen.  

0"2896 g Subs tanz  gaben bei der Verbrennung  0"2748 og Wasser  
und 0" 7348 g Kohlensgmre. 

In 100 Theilenl  
Berechnet f/.ir 

Gefunden ~ - J ~ - - ~ -  
(C~8HasO2)~Zn (GisHaaOa)2Zn 

C . . . . . . . .  69" 12 68" 89 65" 55 

H . . . . . . .  10 ' 64  10"52 10 '02  

Dieses analysir te  Zinksa!z wurde nun nochmals  umkry~ 

stallisirt und abermals  der E lementa rana lyse  unterworfen,  um 
durch die Constanz  der Zahlen eine Garantie ftir die Reinheit 

des Productes  zu gewinnen.  Die dabei erhaltenen Zahlen sind 

die %lgenden:  

0 " 2 0 6 8 g  Subs tanz  gaben 0 ' 1 9 5 2 g  VVasser und 0 ' 5 2 5 3 g  ~ 
Kohlenstiure. 

In 100 Theilen : 

Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . .  6 9 2 7  6 8 ' 8 9  
H . . . . . . .  10"48 10"52 

Die Z inkbes t immung  nach dem Verfahren yon R e i m e r  
und W i l l  ergab: 

0 " 8 5 5 g  Subs tanz  gaben 0 ' 1 3 1 7 g  ZnS  ( ~  0"0868g" ZnS. 

Gefunden Berechnet 

Zn . . . . . . .  10" 15 10"36 

Die Differenzen in den KOhlenstoffzahlen sind so gross. 

dass  man wohl  mit z iemlicher  Sicherheit  annehmen  kann, dass  

das Zinksalz  der Formel  (C~sHa302)2Zn und nicht der bisher  
a n g e n o m m e n e n  in seiner  Z u s a m m e n s e t z u n g  entspricht. 
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Da  das  RtibS1 n a c h  W i l l  u n d  R e i m e r  a u s  den  G l y c e r i d e n  

der  B e h e n s ~ u r e ,  E rucas~ iu re  u n d  Rapins~iure  bes t eh t ,  so mfLsste 

s ich  e in  h6he re r  K o h l e n s t o f f g e h a l t  de r  zu l e t z t  g e n a n n t e n  S~ure  

a u c h  in den  K o h l e n s t o f f z a h l e n  des  RfibSls  s e lb s t  a u s s p r e c h e n .  

Es  l ie fern  n~imlich t h e o r e t i s c h  die  o b i g e n  drei  G l y c e r i d e  fo lgende  

Z a h l e n  : 
c H 

Glycerid der Behensiiure (C22Hl.~O~)3C~H 5 . . . . . . . . . . . . . .  78"26o/o 12"660/~) 
>, ,> Erucas~iure (C2~H410:~)~C~H 5 . . . . . . . . . . . . . .  78"71 12" 17 
,, >, Rapins~iure (alte Formel) (CIsH~303)3C3H~...73"30 11" 15 
,~ >, >~ (neue Formel) ClsH3~O~)aC3H5 .. 77' 37 11 �9 76 

Es  k6nn te  d e m n a c h  d a s  R(ib61, w e n n  es  w i r k l i c h  n u t  a u s  

den  G l y c e r i d e n  o b i g e r  drei  S ~ u r e n  bes teh t ,  ke ine  n i e d r i g e r e n  

Z a h l e n  g e b e n  als  77"370/0 C und  11 '76~  H,  fal ls  m a n  der  

Rapins~iure die F o r m e l  ClsH340 ~ zusch re ib t .  Die A n a l y s e  e rgab  

nun  fo lgende  Z a h l e n :  

0 " 2 9 8 2  g Rtib6I g a b e n  0 2 9 5 ~  \ ~ a s s e r  und  0" 836 g' K o h l e n -  

sEure.  

In I00  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnetes Minimum 

C . . . . . . . .  76"45  77"37  

H . . . . . . .  I0  98 11"76 

Diese  Z a h l e n  s ind  nun  a l l e r d i n g s  zu niedr ig .  Doch dtirf te  

die  A n a l y s e  e ines  so c o m p l e x e n  K6rpers ,  wie  es das  RtibS1 ist. 

woh l  n ich t  schweI" ins G e w i c h t  fallen.  

J edes f a l l s  ist d ie  RapinsS.ure.  w e n n  ihr auch.  wie  wir  nach -  

g e w i e s e n  zu  h a b e n  g l auben ,  die F o r m e l  C~sH3a�9 2 z u k o m m t .  

n ich t  i d e n t i s c h  mit  der  g e w 6 h n l i c h e n  Olst iure.  da  sie.  w ie  

R e i m e r  und  W i l l  n a c h g e w i e s e n  haben ,  die  E l a i d i n r e a c t i o n  

n ich t  zeigt .  

Es  m( iss te  n u n m e h r ,  u m  den Ort der  D o p p e l b i n d u n g  auf-  

zu f inden ,  die Reac t ion .  w e l c h e  s c h m e l z e n d e s  Kali  mit der  S~ure  

gibt .  und  w e l c h e  die oben  g e n a n n t e n  A u t o r e n  a u c h  be re i t s  d u r c h -  

gef i ihr t  haben ,  e inem n~iheren S t u d i u m  u n t e r w o r f e n  w e r d e n .  


